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(54) Title: PROCESS FOR THE TEMPORARY DYEING OF KERATIN FIBRES INVOLVING AN INSOLUBLE PIG- 
MENT OBTAINED BY THE OXIDATIVE POLYMERISATION OF INDOLE DERIVATIVES 

(54) litre: UTILISATION POUR LA TEINTURE TEMPORAIRE DES FIBRES KERATINIQUES D'UN PIGMENT IN- 
SOLUBLE OBTENU PAR POLYMERISATION OXYDANTE DE DERIVES INDOLIQUES 

R4 

(57) Abstract 

Use of an insoluble pigment obtained by the oxidative po- 
lymerisation of an indole compound of formula (I) in which R 1 
and R 3 are hydrogen or alkyl; R 2 is hydrogen, alkyl, carboxyl or 
alkoxy carbonyl; R 4 and R7 are hydrogen, hydroxy, alkyl, ami- 
no, aikoxy, acyloxy or acylamino; R 5 is hydrogen, hydroxy, al- 
koxy, alkyl, halogen, amino, acyloxy, acylamino or trimethylsilyloxy; R 6 is hydrogen, hydroxy, alkoxy, amino, acyloxy, acy- 
lamino, trimethylsilyloxy or hydroxy alkylamino; R 5 and R 6 can also form, together with the carbon atoms to which they are 
attached, a carbonyl-dioxy ring; at least one of the radicals R 4 to R 7 is an OZ or NHR 8 grouping, the R 8 radical of the 
NHR 8 grouping being hydrogen, acyl or hydroxyalkyl and the Z radical of the OZ grouping being hydrogen, acyl, alkyl or a 
trimethylsilyl group. The pigment of the invention is useful in the temporary dyeing of keratin fibres. 




(I) 



(57)Abrege 

L'invention est relative a l'utilisation d'un pigment insoluble obtenu par la polymerisation oxydante d'un compose indoli- 
que repondant a la formule (I) dans laquelle: R 1 et R 3 representent hydrogene ou alkyle; R 2 represente hydrogene, alkyle, car- 
boxyle ou alcoxy-carbonyle; R 4 et R 7 representent hydrogene, hydroxy, alkyle, amino, alcoxy, acyloxy ou acylamino; R 5 re- 
presente hydrogene, hydroxy, alcoxy, alkyle» halogene, amino, acyloxy, acylamino ou trimethylsilyloxy; R 6 represente 
hydrogene, hydroxy, alcoxy, amino, acyloxy, acylamino, trimethylsilyloxy ou hydroxyalkylamino ; R 5 et R 6 pouvant egale- 
ment former, conjointement avec les atomes de carbone auxquels ils sont rattaches, un cycle carbonyl-dioxy; au moins l'un 
des radicaux R 4 a R 7 represente un groupement OZ ou NHR 8 , le radical R 8 du groupement NHR 8 designant hydrogene, 
acyle ou hydroxyalkyle et le radical Z du groupement OZ designant hydrogene, acyle, alkyle ou un groupe trimethylsilyle, 
pour la coloration temporaire des fibres keratiniques. 
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Utilisation pour la teinture temporaire des fibr es keratiniques d'un 
pigment insoluble obtenu par polymerisation oxvdam e de derives 
indoliaues . 

5 La presente invention est relative a un proced£ de teinture 

temporaire des fibres keratiniques mettant en oeuvre une composition 
contenant au moins un pigment insoluble obtenu par polymerisation 
oxydante de derives indoliques. 

On connait essenuellement trois types de precedes de coloration 

10 des fibres kdratiniques tels que les cheveux qui sont constitues par : 

a) la coloration dite permanente qui a pour fonction d'apporter une 
modification sensible de la couleur naturelle et qui met en oeuvre des 
colorants d'oxydation qui penetrant dans la fibre keratinique et for- 
ment le colorant par un processus de condensation oxydative ; 

15 b) la coloration semi permanente ou directe, cette coloration ne 

met pas en oeuvre le processus de condensation oxydative et resiste a 
4k 5 shampooings. 

c) la coloration temporaire ou fugace donne lieu k une 
modification tegere de la couleur naturelle de la chevelure qui tient 

20 d'un shampooing k 1'autre et qui sen k embellir ou corriger une nuance 
d6jk obtenue. 

L'invention est relative a un procede de coloration du dernier ty- 
type conduisant a une coloration eliminable au premier shampooing. 
On peut egalement Tassimiler a un procede "de maquillage des fibres 

25 keratiniques". 

Pour modifier et embellir de maniere temporaire les cheveux, on 
a 6€jk propose, une teinture avec des colorants directs, mais cette tein- 
ture peut etre heterogene sur les parties des cheveux qui ont ete abi- 
mees par les differentes degradations dues aux traitements tels que par 

30 exemple les permanentes, la chaleur, ou aux agents atmospheriques 
(soleil, intemp6ries). Par ailleurs ces colorants ne permenent 
generalement pas d'obtenir une nuance grise naturelle et esth6tique 
sauf en utilisant un melange avec d'autres colorants, lesquels 
presentent cependant Tinconvdnient d'avoir souvent des resistances k 

35 la lumiere ou aux shampooings diff6rentes, ce qui peut donner lieu k 



PCT/FK92/00745 

WO 93/02655 -, 



des colorations finales non satisfaisantes. Enfin ce type de colorants 
n'estompe pas suffisamment les cheveux blancs ; ce qui constitue un 
autre inconvenient. 

On a egalement propose d'utiliser des polymeres colores formes 

5 par greffage d'un ou plusieurs colorants de nature azoique, 

triphenylmdthanique, azinique, indoaminique ou anthraquinonique sur 
une chaine polymere. Ces polymeres colored ne sont pas totalement 
satisfaisants notamment au niveau de l'homogen<Sit<S de la coloration 
obtenue, de sa resistance, sans compter les problemes lies a la 

10 fabrication de ce type de polymeres colores, notamment en ce qui 
conceme leur reproductibilite. 

L'objectif de la demanderesse a 6t£ de trouver un moyen de 
colorer de facon temporaire les fibres keratiniques, en parriculier les 
cheveux. Elle a recherche" notamment des compositions permettant de 

15 dejaunir les cheveux blancs pour leur donner une nuance grise 
natureUe et esthetique. La coloration doit en parriculier estomper les 
cheveux blancs, l'agent colorant doit done etre suffisamment substantif 
pour masquer les cheveux blancs sans 1'etre de trap, en parriculier sur 
les fibres sensibilisees, afin d'etre facilement eliminable au premier 

20 shampooing tout en resistant a des brassages multiples et aux frotte- 
ments et ne pas tacher les vetements et les oreillers. 

On connait par ailleurs les colorants indoliques et notamment le 
5, 6-dihydroxyindole qui ont deja ete preconises pour teindre les fibres 
keratiniques notamment les cheveux, en mettant en oeuvre un 

25 processus de developpement par voie oxydative soit en presence de 
l'oxygene de l'air, soit en presence de differents agents ou catalyseurs 
d'oxydation. II s'agit dans ce cas d"une coloration que Ton peut 
assimiler a la coloration dite permanente dans la mesure oii le colorant 
se developpe a rinterieur de la fibre a la suite de Taction des agents 

30 ou catalyseurs d'oxydation. 

La presente invention a pour objet Tapplication sur les fibres ke- 
ratiniques d'un pigment insoluble resultant de la polymerisation 
oxydante d'un derive indolique. 

On appelle pigment insoluble un pigment insoluble dans les mi- 

35 lieux cosmetiquement acceptables utilises pour la coloration temporai- 
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re. La demanderesse a decouvert que les compositions contenant de 
tels pigments permettaient de conferer aux fibres keratiniques, et 
notamment aux cheveux, une coloration temporaire eliminable au 
premier shampooing mais resistant cependant k des brassages, 

5 coiffages multiples, aux firottements et ne tachant pas les vetements. 

Les compositions conformes k l'invention contenant les pigments defi- 
nis ci-apres et se presentant notamment sous forme de gels, permettent 
d'obtenir une coloration qui ne poudre pas au brassage. 
Le pigment utilise conformement k 1'invention pr^sente vis-a-vis des 

10 fibres keratiniques, une substantivite suffisamment elevee pour 
masquer et estomper les cheveux blancs. 

L'invention a pour objet l'utilisation d'un pigment insoluble issu 
de la polymerisation oxydante d'un compose indolique, pour la 
coloration temporaire des fibres keratiniques. 

15 L'invention a egalement pour objet des compositions destinees k 

etre utilises dans un procdde de coloration temporaire des fibres 
keratiniques. 

D'autres objets de Tinvention apparaitront a la lecture de la 
description et des exemples qui suivent. 
20 Le pigment utilise confomi6ment a l'invention, pour la coloration 

temporaire des fibres keratiniques, est caracterisS par le fait quil 
s'agit d'un pigment insoluble resultant de la polymerisation oxydante 
d'un compose indolique repondant a la formule (I) : 

R4 

25 R5 I R 3 



30 




* dans laquelle : 

-R 1 et R 3 representem, independamment 1'un de l'autre. un atome 
35 dTiydrogfene ou un groupe alkyle en C|-C 4 ; 



PCT/FR92/(W745 

WO 93/02655 t 



-R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C,-C 4 , 
un groupe carboxyle ou un groupe alcoxy (C r C 4 )-carbonyle ; 

- R 4 et R 7 repnSsentent, independamment 1'un de l'autre, un atome 
d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe alkyle en C r C 4 , un groupe 

5 amino, un groupe alcoxy en C ? -C 4 , un groupe acyl (C2-C 4 )-oxy pu un 

groupe acyl (C 2 -C 4 )-amino ; 

- R 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe alkyle en C r C 4 , un atome 
d'halogene, un groupe amino, un groupe acyl (C 2 -C ]4 )-oxy, un groupe 

10 acyl (Cj-C^-amino ou un groupe trimethylsilyloxy ; 

- R 6 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe amino, un groupe acyl (C 2 -C 4 )-oxy, 
un groupe acyl (C 2 -C 4 >amino, un groupe trimethylsilyloxy ou un 
groupe hydroxyalkyl (C^-C 4 )-axnino ; 

15 - R 5 et R 6 ne pouvant designer simultanement un radical alcoxy en 

C r C 4 ; 

- R 5 et R 6 pouvant dgalement former, conjointement avec les 
atomes de carbone auxquels ils sont rattaches, un cycle carbonyl- 
dioxy ; 

20 - au moins 1'un des radicaux R 4 a R 7 repnSsente un groupement OZ 

ouNHR 8 , 1'un au plus des radicaux R 4 a R 7 representant NHR 8 , et deux 
au plus des radicaux R 4 a R 7 representant OZ et, dans le cas ou Z 
represente un atome d'hydrogene, les deux groupes OH sont dans les 
positions 5 et 6 ; et au moins 1'un des radicaux R 4 a R 7 represente un 

25 atome d'hydrogene, et dans le cas ou un seul de ces radicaux R 4 a R 7 
represente un atome d'hydrogene, alors un seul radical parmi R 4 a R 7 
repnSsente alors NHR 8 ou OZ, les autres radicaux representant un 
groupe alkyle en Cj-Q ; 

- le radical R 8 du groupement NHR 8 design ant un atome 
30 d'hydrogene, un groupe acyle en C 2 -C 4 ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , et 

le radical Z du groupement OZ designant un atome d'hydrogene, un 
groupe acyle en C,-C 14 , un groupe alkyle en C r C 4 , ou un groupe 
trimethylsilyle, 

et leurs sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium ou 
35 d'amines. 
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Les composes indoliques de foimule (I) ci-dessus sont choisis, 
parmi le 4-hydroxyindole, le 5-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 
7-hydroxyindole, le 4-hydroxy 5-methoxyindole, le 4-hydroxy 5- 
ethoxyindole, le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6-methoxy- 

5 indole, le 6-hydroxy 7-methoxyindole, le 5-methoxy 6-hydroxyindole, 

le 5,6-dihydroxyindole, le N-m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-methyl 
5,6-dihydroxyindole, le 3-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 2,3-dim6thyl 
5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxy 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 
5-methylindole, le 2-carboxy 6-hydroxy, le 6-hydroxyindole, N-m6thy- 

10 lindole, 2-ethoxycarbonyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 7- 
m6thoxy 2,3-dim€thy lindole, le 4-hydroxy 5-ethoxy N-methylindole, 
le 6-hydroxy 5-methoxy 2-methylindole, le 6-hydroxy 5-methoxy 2,3- 
dimethy lindole, le 6-hydroxy 2-6thoxycarbonylindole, le 7-hydroxy 3- 
m^thylindole, le 5-hydroxy 6-methoxy 2,3-dimethylindole, le 5- 

15 hydroxy 3-m6thylindole, le 5-ac6toxy 6-hydroxyindole, le 5-hydroxy 
2-6thoxycarbonylindole, le 6-hydroxy 2-carboxy 5-methylindole, le 6- 
hydroxy 2-ethoxycarbonyl 5-methoxyindole, le 6-N,p-hydroxyethyla- 
minoindole, le 4-aminoindole, le 5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 
7 -aminoin dole , le N-m ethyl 6-P-hydroxyethylominoindole, le 6- 

20 amino 2,3-dim6thylindole, le 6-amino 2,3,4,5-tdtramethylindole, le 6- 
amino2,3,4-trim6thylindole, le 6-amino 2,3,5-trimdthylindole, le 6- 
amino 2,3,6-trimethylindole, le 5,6-diacetoxyindole, le 5-methoxy 6- 
acetoxyindole, le 5,6-trim6thylsilyloxyindole, Tester phosphorique du 
5,6-dihydroxyindole, le 5,6-dibenzyloxyindole, et les sels d'addition 

25 de ces composes. 

Les composes indoliques particulierement preferes sont : le 5,6- 
dihydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le 
bromhydrate de 2-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 7-aminoindole, le 3- 
m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 4-hydroxy 5-methoxyindole, 2,3- 

30 dimethyl 5-methoxy 6-hydroxyindole 

La polymerisation oxydante des composes de foimule (I) peut 
s'effectuer en milieu aqueux, eau/solvant (s), ou solvant (s) h l'air, en 
presence ou non d'un agent alcalin et/ ou d'un agent oxydant tel que le 
peroxyde d'hydrogene de preference en presence d'un agent alcalin tel 

35 que Tammoniaque ou en presence d'un ion iodure, 1'iodure etant de 
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preference un iodure de metal alcalin, alcalinoterreux ou 
d'ammonium. 

L'oxydation du compose de fonnule (I) peut egalement etre effec- 
tude en utilisant l'acide periodique et ses sels hydrosolubles et derives, 

5 les permanganates et bichromates, tels que de sodium ou de potassium, 

1-hypochlorite de sodium, le persulfate d'ammonium, le nitrite de so- 
dium et des oxydants organiques choisis parmi les ortho- et 
parabenzoquinones, les ortho-et parabenzoquinones mono- ou 
diimines, les 1,2 et 1,4-naptoquinones, les 1,2-et 1 ,4-naphtoquinones 

10 mono-ou diimines telles que decrites dans la demande EP-A-0376 776. 
Le sel d'acide periodique prefere est le periodate de sodium. 

n est possible d'activer les agents oxydants par un modificateur de 

pH. 

Conformement a rinvention, le precede de polymerisation 
15 oxydante prefere met en oeuvre le peroxyde dTiydrogene- en presence 
d'ammoniaque. Cette reaction d'oxydation s'effectue generalement a 
une temperature ambiante de l'ordre de 20°C a 100°C et de preference 
60°C a 90°C. 

La realisation de la polymerisation oxydante s'effectue de 
20 preference en introduisant le compose indolique de formule (I) dans un 
milieu aqueux, ou dans un melange d'eau et d'un ou plusieurs solvants 
pouvant contenir jusqu'a 95 % de solvant ou encore dans un ou plu- 
sieurs solvant (s) anhydre (s), c'est-a-dire contenant moins de 1 % 
d'eau. 

25 Parmi les solvants utilisables on peut citer les alcools inferieurs 

en C r C 4 tels que l'alcool ethylique, l'alcool propylique ou 
isopropylique, l'alcool ten.-butylique, les alkyleneglycols, tels que 
rethyleneglycol, le propylene glycol, les alkylethers d'alkylenegly- 
cols, tels que les ethers monomethylique, monoethylique ou 

30 monobutyHque de l'ethyleneglycol, les monomethyiethers du propyle- 
neglycol et du dipropyleneglycol, et des esters tels que le lactate de 
methyle. Le milieu solvant prefere est un milieu hydroalcoolique 
contenant de 1 a 10 % d'alcool ethylique. 

Suivant les procedes on laisse l'oxydant et le compose indolique de 
35 formule © en contact pendant quelques minutes a quelques jours. 
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Les agents alcalinisants sont de preference choisis panmi 
Thydroxyde de sodium, les carbonates alcalins ou 1'ammoniaque, dans 
des proportions comprises entre 5 X % a 10 % en poids par 
rapport au poids de la composition soumise a l'oxydation. 

5 Lorsqu'on utilise un iodure en presence de peroxyde d'hydrogene 

on utilise de preference un iodure de sodium ou de potassium a une 
concentration comprise entre 1 et 6 %. 

Le pigment colore resultant de la polymerisation oxydante est 
obtenu sous forme insoluble. II est isoie par filtration ou centrifuga- 

10 tion. Afin d'61iminer les traces de compose de formule CI) n'ayant pas 
reagi, on peut rincer le pigment a Teau avant ou apres filtration ou 
centrifugation. 

Dans le cas ou Ton met en oeuvre un procede de polymerisation 
oxydante a 1'air, il est egalement possible d'isoler le pigment par 

15 ly optimisation. 

Afin d'obtenir un pigment homogene et de granulomere 
suffisamment fine, il est possible de traiter le produit obtenu k la suite 
de la polymerisation oxydante par des systemes de broyages classiques 
par voie seche ou humide. On peut egalement utiliser un procede de 

20 micronisation. 

La granulomere du pigment final est generalement telle que 90 % 
des particules aient un diametre inferieur a 100 pm et de preference k 
50 |im. Le diametre moyen des particules est de preference inferieur a 
50 pm et en particulier inferieur a 20 |im. 

25 Les pigments insolubles ainsi* obtenus sont utilises dans des 

compositions de coloration des fibres keratiniques k des 
concentrations ponderales generalement comprises entre 0,05 et 10 % 
et de preference entre 0.2 et 2 % en poids par rapport au poids total de 
la composition. 

30 Ces compositions de coloration temporaire sont generalement 

aqueuses. Elles peuvent cependant contenir un ou plusieurs solvants 
choisis parmi les alcools inferieurs comme par exemple Tisopropanol 
ou rethanol, les polyols comme le propyleneglycol ou le glycerol, les 
ethers de glycols comme par exemple les monomethyl, monoethyl ou 

35 monobutyl6thers de rethyl&neglycol, les monomethyiethers du propy- 
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leneglycol, ou du dipropyleneglycol ou du tripropyleneglycol ou des 
esters comme le lactate de metyle. 

Ces solvants sont generalement presents dans des proportions en 
poids comprises entre 1 et 75 % et de preference entre 2 et 50 % par 
5 rapport au poids total de la composition. 

Selon une forme de realisation prtferee les compositions confor- 
mes a l'invention peuvent contenir un agent de suspension des 
pigments ou un agent epaississant afin de faciliter la repartition 
homogene du pigment insoluble dans la composition et sur les fibres 

10 keratiniques. 

Ces agents de suspension ou epaississants peuvent etre choisis 
parmi les denve* de cellulose tels que par exemple la 
carboxym&hylcellulose. l'hydroxy<£thyl ou l'hydroxypropylcellulose. 
les biopolysaccharides tels que les gommes de xanthane ou les sclera- 
ls glucanes, la gomme de guar ou des epaississants mineraux comme les 
derives d'argiles ou les silices. 

On peut egalement utiliser les produits resultant de I'interacrion 
ionique d'un polymere cationique consume* par un copolymere de 
cellulose ou d'un derive de cellulose greffes par un sel de monomere 
20 hydrosoluble d'ammonium quatemaire et d'un polymere anionique 
carboxylique tels que decrits dans le brevet francais FR - 2 598 611. 
On utilise de preference le produit d'interaction ionique d'un 
copolymere dliydroxyethylcellulose greffe par voie radicalaire par du 
chlorure de diallyldim6thylammonium tel que le polymere 
commercialise sous la denomination CELQUAT L 200 par la soci<Ste- 
National Starch avec, soit des copolymeres d'ethylene et d'anhydride 
mateique tels que les produits vendus sous la denomination EMA 31 
par la society MONSANTO, soit des copolymeres 50/50 d'acide nwStha- 
crylique et de methacrylate de methyle. 
30 Un autre produit de ce type utilisable est le produit resultant de 

1-interaction ionique du copolymere d'hydroxyethyl cellulose greffe* 
par voie radicalaire par du chlorure de diallyldimethylammonium avec 
un polymere anionique carboxylique' reticule* tel que les copolymeres 
de l'acide methacrylique et de l'acrylate d'6thyle reticule's vendus sous 
35 la denomination VISCOATEX 538 ou 46 par la societe* COATEX. 
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On peut egalement utiliser dans ce but des dispersions aqueuses de 
copolymere d'acrylate d'ammonium / acrylamide reticule par un agent 
de reticulation a polyinsaturation olefinique disperse dans une emul- 
sion eau-dans-huile comprenant la paraffine et un melange de stearate 

5 de sorbitan et de derive ethoxyle hydrophile et plus particulierement 

l'emulsion commercialism sous la denomination de PAS 5161 par la 
societe HOECHST, et comprenant le copolymere acrylate d'ammonium 
/ acrylamide (95/5 en poids) . Cette composition commerciale contient 
30 % en poids de ce copolymere, 25 % en poids de paraffine, 4 % de 

10 melange sorbitan et de derive ethoxyle hydrophile et 41 % d'eau. 

Un autre agent epaisissant et/ou de mise en suspension des pig- 
ment insolubles utilises conformement h Tinvention est consume par 
des copolymeres de mdthylvinylether et d'anhydride maleique reticules 
ou non, tel que le produit vendu sous la denomination GANTREZ ACV 

15 neutralist ou des acides polyacryliques reticules tels que* les produits 
vendus sous la denomination CARBOPOL par la soci<St6 GOODRICH 
ou des copolymeres d'acide acrylique et de m6thacrylate ou acrylate 
d'alkyle a longue chaine en (C10-C30) reticulds, vendus respective- 
ment sous les denominations CARBOPOL 1342 et PEMULEN TR-1 et 

20 TR-2 par la societe GOODRICH. On utilise de preference des copoly- 
meres reticules. 

Ces agents epaisissants sont utilises generalement dans les composi- 
tions de coloration temporaire conformes a Tinvention, dans des pro- 
portions comprises entre 0.05 et 10 % en poids par rapport au poids to- 

25 tal des compositions. 

Dans une forme de realisation prfferee de l'invention on utilise 
dans les compositions contenant le pigment insoluble issu de la 
polymerisation oxydante des composts de formule (I) , un latex filmo- 
gene qui permet d'obtenir des compositons de coloration temporaire 

30 presentant une meilleure resistance au brassage et conftrant aux fibres 
trait£es une brillance superieure. Ces latex peuvent etre presents dans 
des proportions comprises entre 0,1 et 5 % en poids par rapport au 
poids total de la composition. 

On appelle un latex fllmogene un latex dont 100ml d'une solution 

35 a 8 g/100 ml d6pos6s dans une matrice rigoureusement horizontale de 
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65 cm 2 de surface, laisse apparaitre a l'oeil nu apres 15 heures de se- 
chage a la temperature ambiante, une fine pellicule homogene unifor- 
me sur toute la surface de la matrice. Ce latex est choisi notamment 
parmi : 

5 - les homopolymeres et des copolymeres d'acetate de vinyle, tels que : 

le polyacetate de vinyle comme les produits vendus sous les denomina- 
tions, "Emulsion RHODOPAS A012P" "Emulsion RHODOPAS 
A013P" par la sod6x6 RHONE POULENC ; les copolym&res d'acetate 
de vinyle et d'6thylene t tels que les produits vendus sous les ddnomi- 

10 nations "APPRETAN MB", "APPRETAN EM", "APPRETAN TV" par 
la societe HOECHST. 

- les homopolymeres ou les copolymeres derives d'acide acrylique, 
tels que les produits vendus sous les denominations "PRIMAL AC-33, 
"PRIMAL K-3", "PRIMAL TR-93, "PRIMAL HA-8'\ "PRIMAL E- 

15 358", commercialises par la societe RHOM & HAAS ; 

- les polyurethanes, tels que ceux vendus sous la denomination 
"WTTCOBOND 160", "WTTCOBOND 170", par la societe WITCO, 

- Its copolymeres butadiene/styrene carboxylds ou non, tels que 
les produits vendus sous les denominations "Emulsion RHODOPAS 

20 SB02, "Emulsion RHODOPAS ST246, "Emulsion RHODOPAS 
SB 153", "Emulsion RHODOPAS GB012" par la society RHONE POU- 
LENC; 

- les copolymeres butadiene/ acrylonitrile, carboxyles ou non, tels 
que les produits vendus sous les denominations "HYCAR 1562" par la 

25 societe GOODRICH et "CHEMIGUM L6271" par la societe 
GOODYEAR; 

-les copolymeres styrene/esters acryliques tels que le produit ven- 
du sous la denomination "APPRETAN V3749" par la societe 
HOECHST; 

30 - les copolymeres acetate de vinyle/ esters acryliques tel que le 

produit vendu sous la denomination"Emulsion RHODOPAS AD 310" ; 

- les terpolymeres styrene / butadiene / vinylpyridine tel que le 
produit vendu sous la denomination HYCAR 2508 par la societe 
GOODRICH; 

35 - les copolymeres du chlorure de vinyle ou du chlorure de vinyli- 

dene tels que les produits vendus sous les denominations GEON 351 
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ou 577 par la societe GOODRICH. 

Une autre forme de realisation prefdree de Tinvention consiste a 
utiliser dans les compositions contenant le pigment conforme a Tin- 
vention, un copolymere acrylates tertio-octylpropenamide tel que le 
5 produit vendu sous la denomination DERMACRYL 79 par la socidt£ 

NATIONAL STARCH. Ces compositions ont une remanence k l'eau 
am^lioree. 

Les compositions utilisees pour la coloration temporaire des fibres 
keratiniques confonmes & Tinvention peuvent se presenter sous des for- 

10 mes diverses telles que de liquides plus ou moins epaissis, de cremes, 
de gels, ou de sticks ; on prffere cependant utiliser les gels. 

Les gels conriennent dans les milieux aqueux, eau/ solvant (s) ou 
solvant (s) d6finis ci-dessus au moins un agent de suspension ou dpai- 
sissant decrit ci-dessus. 

15 Les compositions destinees & etre utilisees pour la coloration tem- 

poraire des fibres keratiniques selon l'invention peuvent contenir en 
outre divers adjuvants habituellement utilises dans les compositions 
capillaires. Parmi ces adjuvants on peut citer les silicones insolubles 
ou solubles, volatiles ou non, sous forme dliuiles, de gommes, de rdsi- 

20 nes ou de poudres, des polymeres non ioniques, anioniques, cationi- 
ques ou amphoteres ; des prolines quatemis^es ou non ; des filtres 
solaire ; des agents tensioactifs ; des agents antimousse ; des hydra- 
tants ; des humectants ; des emollients ; des huiles v6g6tales ou syn- 
th^tiques ; des agents conservateurs, des agents sequestrants ; des 

25 agents antioxydants ; des agents nacrants et des parfums ; des agents 
alcalinisants ou acidifiants ; d'autres pigments tels que ceux ddcrits 
dans l'ouvrage COLOUR INDEX £ Texclusion des nanopigments 
d'oxyde de titane, de zinc, de cenium et zirconium ainsi que d'autres 
colorants directs generalement connus en coloration temporaire. 

30 Les pigments insolubles resultant de la polymerisation oxydante 

des derives indoliques de formule (I) definis ci-dessus sont utilises de 
prdference pour la teinture de cheveux. lis sont utilises en particulier 
pour estomper et embellir les cheveux blancs. L'application est suivie 
d'un s^chage des cheveux et d'un coiffage. 

35 Ces pigments peuvent egalement etre utilises dans les composi- 
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tions destinees k etre appliquees sur les poils tels que les cils notam- 
ment dans les compositions de mascara. 

Les exemples suivants sont destines dans 1'invention sans pour au- 
tant presenter un caractere limitatif . 



WO 93/02655 



13 



PCT/FR92/0<T45 



EXEMPLE 1 

On prepare un gel capillaire de composition suivante : 

5 - Acide polyacrylique reticule vendu sous la denomination 

de CARBOPOL 940 (PM 4.000.000) par la societe 
GOODRICH 0,3 g 

- Copolymere (65/35) de polyvinylpyrrolidone et 
10 d'acetate de vinyle vendu sous la denomination PVP/VA 

S 630 par la societe GAF 4 g 



Alcool ethylique 17 g 

15 

Pigment prepare selon 1'exemple de preparation 1. 1 g 

Triethanolamine qs pH 7,5 

20 Eau qsp 100 g 

Le gel est utilise pour la coloration temporaire des cheveux 
blancs. Les cheveux sont alors colores en gris naturel. 
On peut remplacer le pigment obtenu selon Texemple de 
25 preparation 1 par la meme quantity de pigment obtenu 

selon Texemple de preparation 2, 3 ou 4. 



30 



35 
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FyF.MPLE 2 

On prepare un gel capillaire de composition suivante : 

Emulsion de copolymere acrylate d'ammonium/ 
acrylamide reticule vendue sous la denomination 
PAS 5161 par la societe HOECHST 

(a 30 % de MA en copolymere) °- 6 S MA 

. Copolymere (65/35) de polyvinylpyrrolidone et 
d"acetate de vinyle vendu sous la denomination 
PVP/VA S 630 par la societd GAF 4 S 

Pigment prepare selon l'exemple de preparation 1 1 g 

Triethanolarnine qs P H 7 « 5 

Eau W 100 g 

Le gel est applique sur cheveux Wanes et confere une coloration 
temporaire eUminable au premier shampooing. 



25 



30 



35 
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EXEMPLE 3 

On prepare un gel capillaire de composition suivante : 

5 - Copolymere d'acide acrylique et d'acrylate d'alkyle 
(C 10 -C 30 ) rdticuld vendu sous la denomination 
PEMULEN TR1 par la societe GOODRICH 
(totalement neutralise par la triethanolomine) 

(avant neutralisation ) 0,5 g 

10 

- Latex acrylique aqueux vendu a 40 % de MA sous 
la denomination PRIMAL K3 par la societe RHOM & 
HAAS 1.3 gMA 

15 - Copolymere (65/35) de polyvinylpyrrolidone et 
d'ac6tate de vinyle vendu sous la denomination 
PVP/VA S 630 par la socidte GAF 2 g 

Pigment prepare selon Texemple de preparation 1 1 g 

20 

Tri6thanolamine qs pH 7,5 

Conservateur qs 

25 Eau qsp 100 g 

Le gel est applique sur cheveux blancs et confere une coloration 
temporaire eliminable au premier shampooing. 

30 



35 



WO 93/02655 



16 



PCT/FR92/30745 



10 



FXEMPLE 4 
On prepare un gel capillaire de composition suivante : 

- Copolymere d'acide aciylique et d'acrylate d'alkyle 
(C 10 -C3o) reticule vendu sous la denomination 
PEMULENTR1 par la soci6t<S GOODRICH tota- 
lement neutralise par de la triethanolamine 
(avant neutralisation) ^,6 g 

- Copolymere (65/35) de polyvinylpyrrolidone et 
d'acetate de vinyle vendu sous la denomination 
PVP/VA S 630 par la soci6te GAF 2 g 

15 Pigment prepare selon Texemple de preparation 1 1 g * 

Triethanolamine qs pH 7,5 

Conservateur qs 

20 

Eau q s P 100 * 

Le gel est applique sur cheveux blancs et confere une coloration 
temporaire eliminable au premier shampooing. 

25 
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F.VKMPLE 5 

On prepare un gel capillaire de composition suivante : 

5 - Copolymer© d'acide m£thacrylique et d'acrylate 

d'dthyle r6ticul6 vendu en dispersion aqueuse a 
38 % de MA sous la denomination VISCOATEX 
538 par la soci6t<§ COATEX 2,28 gM A 

10 - Copolymere d'hydroxyethylcellulose greffe par 

voie radicalaire par du chlorure de diallyl dimethyl 

ammonium, vendu par la societe NATIONAL 

STARCH sous la denominator CELQUAT L 200 1 g 

15 Silicone amin6e vendue en emulsion carionique a 

35 % de MA sous la denomination Emulsion 
DC 929 par la socidtS DOW CORNING 0,3 gMA 



20 



Pigment prepare selon 1'exemple de preparation 1 1 g 

2- Amino- 2-methyl-l-propanol qs pH 7,5 

Conservateur, parfum qs 

25 Eau qsp I00g 

Le gel est applique sur cheveux blancs et confere une coloration tem- 
poraire dliminable au premier shampooing. 

30 
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PXEMPLE 6 

On prepare un mascara sous forme de gel ayant la composition 
suivante : 

5 

- Pigment micronise issu de la polymerisation de 
5,6-dihydroyindole, selon le precede decrit 
dans Texemple 1- 10 S 

10 - Carbopol 934 vendu par la soci£t6 

GOODRICH °- 80 S 

Triethanolamine a 99 % 1 * 04 8 M A 

15 Polyvinylpyrrolidone g 

Propylene glycol 3,50 g 



20 



25 



30 



Copolymere d'alcool vinylique/ 

acetate de vinyle * ^,09 S 

D- Panthenol * S 

Conservateurs q.s 

Eau q.s.p 100 § 



35 
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EXEMPLE 7 

- Pigment issu de la polymerisation du 5,6-dihy- 
droxyindole, prepare selon l'exemple 1 1 g 

- Copolymers d'acide m€thacrylique et d'acrylate 
d f 6thyle r£ticul6 vendu en dispersion aqueuse a 
38 % de MA sous la denomination VISCOATEX 

538 par la societe COATEX 1 ,5 g MA 



- Copolymere d'hydroxy&hylcellulose greffe par 
voie radicalaire par du chlorure de diallyl dime- 
thylammonium, vendu par la societf NATIONAL 
STARCH sous la denomination CELQUAT L 200, 

15 mis en solution aqueuse a 5 % 1.5 g MA 

Alcool fithylique 10 g 

- Copolymere acrylates / t-octylpropenamide vendu 
20 sous la denomination DERMA CRYL 79 par la 

soci6te NATIONAL STARCH 1,5 g 

Stearyldimethylamine 3,75 g 

25 2-amino 2-mdthyl 1-propanol qs pH : 7,5 
Conservateur, parfum, antimousse qs 
Eau qsp 100 g 

30 
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FXEMPLE r>F. PREPAR ATION 1 

On dissout, dans 5 litres d'eau, 500g (3,26 moles) de 5,6- 
dihydroxyindole. On ajoute 20 ml d'ammoniaque en solution a 20 % et 
5 on porte le tout a 80° C. On additionne goutte-a-goute a cene tempera- 
ture, le melange consume de 750 ml d'eau et 750 g d'une solution de 
peroxyde dliydrogene a 50 %, en deux heures. Le chauffage est main- 
tenu deux heures supplementaires apres ia fin de l'addition. 

Le precipe noir est essore\ lav<S a l'eau puis a l'alcool. Le produit 
10 est seche" sous vide. On isole 508 g de pigment. 
Ce pigment peut-etre micronise\ 

Dans une variante de ce precede" le precipite avant lavage a l'al- 
cool et sechage, est passe en milieu humide dans un broyeur a billes. 
Le pigment a une granulometrie moyenne inferieure a 20 um 

15 

F.yF.TvTPLE DF_ PREPAR ATION 2 

On dissout a 20° C, 90 g (0,6 mole) de 5,6-dihydroxyindole dans 6 
litres d'eau. 

20 Sous agitation mecanique on injecte de l'air comprimd pendant 

168 heures. 

On centrifuge le milieu reactionnel. 
Le precipite est lave" a l'eau puis essort. 

On obtient 350 g de pigment noir, humide, titrant 27,5 % en ma- 
25 tiere seche. 
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PYFMP1 F DE PRE PARATION 3 

On dissous 50 g (0,32 mole) de 5,6-dihydroxyindole dans 500 ml 
d'eau ct on porte a 80° C. 

On additionne en 4 heures le melange constitue par 49 g de solu- 
tion de peroxyde d'hydrogene k 50 % et de 39 g d'eau. 

Uaddition terminee, on maintient l'agitation deux heures supple- 
mentaires. 

Le milieu reactionnel est refroidi a temperature ambiante et le 
precipite forme est esson*, lav6 a l'eau puis seche sous vide. 
On obtient 49,8 g de pigment. 



EXEMPLE DF PREPARATION 4 

15 

On dissout 6 g (0,04 mole) de 5,6-dihydroxyindole dans 180 ml 
d'eau additionnSe de 20 ml d'fithanol et 30 ml d'eau oxygenee a 20 
volumes. 

On ajoute a ce melange a temperature ambiante une solution de 
20 2,5 g (1,5. 10" 2 mole) d'iodure de potassium dissous dans 25 ml d'eau 
en 30 minutes. 

L'agitation est maintenue 3 heures supplementaires en fin 

d' addition. 

Le pr6cipitd est essore, lave a Teau puis h l'alcool. 
25 On seche le produit sous vide. 

On obtient 6 g de pigment. 
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P FVPNDTf! ATTONS 

1. Utilisation d'un pigment insoluble pour la teinture temporal 
des fibres keratiniques caracterisee par le fait que ledit pigment est ob- 
tenu par la polymerisation oxydante d'un compose indolique repondant 
a la f ormule (T) 

R4 

R 5 | *3 




15 



20 



25 



30 



dans laquelle : 

-R 1 et R 3 repnSsentent, independamment Tun de Tautre, un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en Cj-C 4 ; 

-R 2 represente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C,-C 4 , 

un groupe carboxyle ou un groupe alcoxy (C r C 4 )-carbonyle ; 

- R 4 et R 7 reprSsentent, independamment Tun de rautre, un atome 
dlrydroaene, un groupe hydroxy, un groupe alkyle en C r C 4 . un groupe 
amino, "vn groupe alcoxy en C r C 4 , un groupe acyl (C 2 -C 4 )-oxy ou un 
groupe acyl (C 2 -C 4 )-amino ; 

- R 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en C r C 4 . un groupe alkyle en C r C 4 , un atome 
d'halogene, un groupe amino, un groupe acyl (C 2 -Ci 4 )-oxy, un groupe 
acyl ^-C^-amino ou un groupe trim£thylsilyloxy ; 

- R 6 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un 
groupe alcoxy en q-C*, un groupe amino, un groupe acyl (C 2 -C 4 )-oxy, 
un groupe acyl (C 2 -C 4 )-amino. un groupe trimethylsilyloxy ou un 
groupe hydroxyalkyl (C 2 -C 4 )-amino ; 

- R 5 et R 6 ne pouvant designer simultanement un radical alcoxy en 



35 Cl_C4 ; 
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- R 5 et R 6 pouvant egalement former, conjointement avec les 
atomes de carbone auxquels ils sont rattaches, un cycle carbonyl- 
dioxy ; 

- au moins Tun des radicaux R 4 h R 7 reprfsente un groupement OZ 
5 ouNHR 8 , l'un au plus des radicaux R 4 & R 7 representant NHR 8 , et deux 

au plus des radicaux R 4 a R 7 reprf sentant OZ et, dans le cas ou Z 
represente un atome d'hydrogene, les deux groupes OH sont dans les 
positions 5 et 6 ; et au moins l'un des radicaux R 4 k R 7 repr6sente un 
atome d'hydrogene, et dans le cas ou un seul de ces radicaux R 4 a R 7 
10 represente un atome d'hydrogene, alors un seul radical parmi R 4 a R 7 
represente NHR 8 ou OZ, les autres radicaux reprdsentant un groupe 
alkyle en Cj-C 4 ; 

- le radical R 8 du groupement NHR 8 dtSsignant un atome 
d'hydrogene, un groupe acyle en C 2 -C 4 ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , et 

15 le radical Z du groupement OZ designant un atome d'hydrogene, un 
groupe acyle en C2-C 14 , un groupe alkyle en C r C 4 , ou un groupe 
trimethylsilyle, 

et leurs sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium ou 
d'amines. 

20 2. Utilisation selon la revendication 1 caracterisde par le fait que 

le compose indolique de formule (I) est choisi parmi : 
le 4-hydroxyindole, le 5-hydroxyindole, le 6-hydroxyindole, le 7- 
hydroxyindole, le 4-hydroxy-5-m6thoxyindole, le 4-hydroxy 5- 
<£thoxyindole, le 2-carboxy 5-hydroxyindole, le 5-hydroxy 6- 

25 mdthoxyindole, le 6-hydroxy 7-m6thoxyindole, le 5-methoxy 6- 
hydroxyindole, le 5,6-dihydroxyindole, le N-methyl 5,6- 
dihydroxyindole, le 2-methyl 5,6-dihydroxyindole, le 3-methyl 5,6- 
dihydroxyindole, le 2,3-dim€thyl 5,6-dihydroxyindole, le 2-carboxy 
5,6-hydroxyindole, le 4-hydroxy 5-methylindole, le 2-carboxy 6- 

30 hydroxyindole, le 6-hydroxy N-m6thylindole, le 2-ethoxycarbonyl 5,6- 
dihydroxyindole, le 4-hydroxy 7-m6thoxy 2,3-dimethylindole, le 4- 
hydroxy 5-6thoxy N-methylindole, le 6-hydroxy 5-methoxy 2- 
mdthylindole, le 6-hydroxy 5-methoxy 2,3-dim<Sthylindole, le 6- 
hydroxy 2-6thoxycarbonylindole, le 7-hydroxy 3-mdthylindole, le 5- 

35 hydroxy 6-methoxy 2.3-dim6thylindole, le 5-hydroxy 3-mdthylindole, 
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le 5-acetoxy 6-hydroxyindole, le 5-hydroxy 2-<Sthoxycarbonylindole, le 
6-hydroxy 2-carboxy 5-methylindole, le 6-hydroxy 2-ethoxycarbonyl 5- 
methoxyindole, le 6-N,p-hydroxyethylaminoindole, le 4-aminoindole, 
le 5-aminoindole, le 6-aminoindole, le 7-aminoindole, le N-methyl 6- 
p-hydroxy6thylaminoindole, le 6-amino 2,3-dimdthylindole, le 6- 
amino 2,3,4,5-t6tramethylindole, le 6-amino2,3,4-trimethylindole, le 6- 
amino 2,3,5-trimethylindole, le 6-amino 2,3,6-trimethylindole, le 5,6- 
diacetoxyindole, le 5-methoxy 6-acetoxyindole, le 5,6-trimethylsily- 
loxyindole, Tester phosphorique du 5.6-dihydroxyindole, le 5,6- 
dibenzyloxyindole, et les sels d'addition de ces composes. 

3. Utilisation selon la revendication 1. caractensee par le fait que 
le compose indolique est choisi parmi : le 5,6-dihydroxyindole, le 6- 
hydroxyindole, le 7-hydroxyindole, le bromhydrate de 2-methyl 5,6- 
dihydroxyindole, le 7-aminoindole, le 3-m6thyl 5,6-dihydroxyindole, le 

15 4-hydroxy 5-methoxyindole, 2,3-dimethyl 5-methoxy 6-hydroxyindole. 

4. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 3, ca- 
ractensee par le fait que la polymerisation oxydante pour former le 
pigment est effectuee en milieu aqueux, eau/solvant (s) ou solvant (s) a 
1'air en presence ou non d'un agent alcalin et/ ou d'un agent oxydant. 

20 5. Utilisation selon la revendication 4 caractensee par le fait que 

l'agent oxydant est choisi parmi le peroxyde hydrogene, le peroxyde 
dlrydrogene utilise en presence d'un agent alcalin, le peroxyde d'hy- 
drogene utilise en presence d'un ion iodure, l'acide periodique et ses 
sels hydrosolubles et derives, les permanganates, les bichromates, l"hy- 

25 pochlorite de sodium, le persulfate d'ammonium, le nitrite de sodium. 

6. Utilisation selon la revendication 4, caractensee en par le fait 
que l'agent oxydant est choisi parmi les ortho- et parabenzoquinones, 
les ortho-ou parabenzoquinones mono- ou diimines, les 1.2- et 1,4- 
naphtoquinone, les 1,2- et 1,4-naphtoquinone mono- ou diimines. 

30 7. Utilisation selon l'une queconque des revendications 1 a 4, 

caractensee par le fait que le pigment resulte de la polymerisation 
oxydante effectuee en milieu aqueux et/ou eau/solvant (s) par du per- 
oxyde dliydrogene en presence d'ammoniaque. 

8. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 7 ca- 

35 racterisee par le fait que la granulometrie des parricules de pigment est 
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telle que 90 % de parricules aient un diametre inferieur a 100 |im et de 
preference inferieur a 50 |im. 

9. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 8 ca- 
racterisee par le fait que le pigment resultant de la polymerisation 

5 oxydante des composes indoliques de fonnule (I) a une granulomere 

telle que le diametre moyen des particules est inferieur a 50 )im et de 
preference inferieur k 20 Jim. 

10. Utilisation selon Tune quelconque des revendications 1 a 9 ca- 
racterisee par le fait que le pigment insoluble resultant de la 

10 polymerisation oxydante de derives indolique de formule (I) est utilise 
dans une composition, comprenant un milieu approprie pour Implica- 
tion du pigment sur les fibres, en une proportion comprise autre 0,05 et 
10 % de preference 0,2 et 2 % en poids par rapport au poids total de la 
composition . 

15 11. Utilisation selon la nevendication 10 caracterisee par le fait 

que le milieu approprie pour la coloration temporaire est un milieu 
aqueux pouvant contenir un ou plusieurs solvants choisis parmi les al- 
cools inferieurs, les polyols, les ethers de glycols, les esters ou leurs 
melanges. 

20 12. Utilisation selon les revendications 10 ou 11 caracterisee par 

le fait que la composition contient un agent de mise en suspension ou 
epaisissant permettant de repartir de fa$:on homogene les pigments in- 
solubles dans la composition et sur les fibres traitees. 

13. Utilisation selon la revendication 12 caracterisee par le fait 
25 que 1'agent de suspension ou 6paissiSsant est choisi parmi les derives 

de cellulose, les biopolysaccharides, la gomme de guar ou des epaisis- 
sants mineraux. 

14. Utilisation selon Tune des revendications 10 a 13 caract£ris6e 
par le fait que le milieu approprie pour la coloration temporaire 

30 contient un latex filmogene. 

15. Composition destinde a etre utilisee pour la coloration tempo- 
raire des fibres keratiniques caracterisee par le fait qu'elle contient 
dans un milieu approprie pour la coloration temporaire au moins un 
pigment insoluble resultant de la polymerisation oxydante de d6riv6s 

35 indoliques nepondant k la formule (I) 
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15 



20 




dans laquelle : 

-R 1 et R 3 representent. independamment l'un de l'autre, un atome 
d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^-Q ; 

-R 2 repnSsente un atome d'hydrogene, un groupe alkyle en C r C 4 , un 
groupe carboxyle ou un groupe alcoxy (C r C 4 )-carbonyle ; 

- R 4 et R 7 representent, independamment Tun de l'autre, un atome 
d'hydrogene. un groupe hydroxy, un groupe alkyle en C r C 4 , un groupe 
amino, un groupe alcoxy en C r C 4 . un groupe acyl (Cj-C^-oxy ou un 
groupe acyl (C^-C 4 )-amino ; 

- R 5 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe 
alcoxy en C r C 4 , un groupe alkyle en C r C 4 , un atome dlialogene. un 
groupe amino, un groupe acyl (C r C 14 )-oxy, un groupe acyl (C 2 -C 4 )- 
amino ou un groupe trimethylsilyloxy ; 

- R6 represente un atome d'hydrogene, un groupe hydroxy, un groupe 
alcoxy en C r C 4 , un groupe amino, un groupe acyl (C 2 -C 4 )-oxy, un 

25 groupe acyl (Cj-C^-amino, un groupe trimethylsilyloxy ou un groupe 
hydroxy alkyl (C^-C^-amino ; 

- R 5 et R 6 ne pouvant designer simultanement un radical alcoxy en C r 

- R 5 et R 6 pouvant Sgalement former, conjointement avec les atomes de 
30 carbone auxquels ils sont rattaches, un cycle carbonyl- 

dioxy ; 

- au moins l'un des radicaux R 4 a R 7 represente un groupement OZ ou 
NHR 8 , l'un au plus des radicaux R 4 a R 7 representant NHR 8 et deux au 
plus des radicaux R 4 a R 7 representant OZ et, dans le cas oil Z 

35 represente un atome d'hydrogene. les deux groupes OH sont dans les 
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positions 5 et 6 ; et au moins Tun des radicaux R 4 a R 7 represenre un 
atome d'hydrogene, et dans le cas ou un seul de ces radicaux R 4 et R 7 
represente un atome d'hydrogene, alors un seul radical parmi R 4 a R 7 
represente NHR 8 ou OZ, les autres radicaux representent un groupe 

5 alkyle en C r C 4 ; 

- le radical R8 du groupement NHR 8 df signant un atome d'hydro- 
gene, un groupe acyle en C 2 -C 4 ou hydroxyalkyle en C 2 -C 4 , et le radi- 
cal Z du groupement OZ designant un atome d'hydrogene, un groupe 
acyle en C 2 -C 14 , un groupe alkyle en Cj-C 4 , ou un groupe trimethylsi- 

10 lyle, 

et leurs sels de metaux alcalins, alcalino-terreux, d'ammonium ou 
d'amines 

et au moins un agent de mise en suspension ou epaisissant choisi 
paraii la carboxymethylcellulose, Thydroxydthyl cellulose, l*hydroxy- 

15 propylcellulose ; les gommes de xanthane ou les sceroglucanes, la 
gomme de guar ; les epaississants mineraux ; les produits reticules ou 
non resultant de 1'interaction ionique d'un polymere cationique consti- 
tue par un copolymfere de cellulose ou d'un derivd de cellulose grefffs 
par un sel de monomere hydrosoluble d'ammmonium quaternaire et 

20 d'un polymere anionique carboxylique ; des dispersions aqueuses de 
copolymeres d'aciylate d'ammonium /acrylamide t6 ticules par un agent 
de reticulation k polymerisation olefinique disperses dans une fmulsion 
eau-dans-huile ; les copolymeres de methylvinylether et d'anhydride 
maldique reticules ou non ; des acides polyacryliques r6ticul6s ; les 

25 copolymeres d'acide acrylique et de methacrylate ou d'acrylate d'alkyle 
a longue chaine (C10-C30) rdriculfs . 

16. Composition selon la revendication 15 caracterisee par le fait 
que 1'agent de mise en suspension ou epaississant est utilise dans des 
proportions comprises entre 0,05 et 10 % en poids par rapport au poids 

30 total de la composition. 

17. Composition destinee k etre utilisde pour la coloration tempo- 
raire des fibres keratiniques caracterisee par le fait qu'elle contient 
dans un milieu approprie pour la coloration temporaire au moins un 
pigment insoluble issu de la polymerisation oxydante du composd de 

35 formule (I) tel que d6fini dans la revendication 1, et un latex 
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filmogene. 

18. Composition selon la revendicarion 17 caracterisee par le fait 
que le latex filmogene est choisi parmi les homopolymeres et les poly- 
meres d'acetate de vinyle; les homopolymeres et les copolymeres deri- 

5 ves d-acide acrylique ; les polyurethanes ; les copolymeres butadiene/ 
styrene carboxyles ou non ; les copolymeres butadiene /acrylonitrile 
carboxyles ou non ; les copolymeres styrene/esters acryliques ; les co- 
polymeres acetate de vinyle/ esters acryliques ; les terpolymeres styre- 
ne / butadiene / vinylpyridine ; les copolymeres du chlorure de vinyle 

10 ou du chlorure de vinylidene. 

19. Utilisation selon l'une quelconque des revendications 1 a 14 
caracterisee par le fait que le pigment insoluble resultant de la 
polymerisation oxydante des composes de formule (I) est mis en oeuvre 
sous forme d'une composition telle que definie dans l'une quelconque 

15 des revendications 15 a 18. 

20. Utilisation selon l'une quelconque des revendications la 14 et 
19 caracterisee par le fait que la composition de coloration temporaire 
contient en outre des silicones insolubles ou solubles, volatiles ou non, 
sous forme dTrailes, de gommes, de resines ou de poudres ; des poly- 

20 meres non ioniques, anioniques, cationiques ou amphoteres ; des pro- 
lines quatemisees ou non ; des filtres solaires ; des agents tensioactifs 
; des agents antimousse ; des hydratants ; des humectams ; des Emol- 
lients ; des huiles vegetales ou synthe*tiques ; des conservateurs ; des 
agents sequestrants ; des agents antioxydants ; des agents nacrants ; 

25 des parfums ; des agents alcanisants ou acidifiants ; des pigments ; des 
colorants directs. 

21. Procdde de coloration temporaire des fibres keratiniques ca- 
ract6ris6 par le fait que l'on applique sur ces Fibres une composition 
contenant, dans un miUeu approprie pour la teinrure de ces fibres, un 

30 pigment insoluble resultant de la polymerisation oxydante des compo- 
ses indoliques tels que definis dans l'une quelconque des revendica- 
tions 1 a 3. 
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